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(I) 



(57) Abstract: The invention relates to optical films made from polyolefins of formula (I) where at each occurrence the substituent 
^ R and X are either both H, or R = CH 3 , X = a polar group and <i>n</i> = a number from 10 to 1000. Said films are produced by 
^ coating a solution in organic solvents onto a smooth base and evaporation of the solvent under controlled conditions. The films are 

characterised by a particularly low and stable optical retardation. 

£5 ( 57 ) Zusammenfassung: Optische Folien aus Polyolefinen der Formel (I) worin die Substituenten R und X bei jedem Auftreten 

® entweder beide Wasserstoff sind oder R Methyl und X eine polare Gruppe ist und n eine Zahl von 10 bis 1000 ist, werden durch Gie- 

Q ssen von Ldsungen in organischen LOsungsmitteln auf eine glatte Unterlage und Verdampfen des Lflsungsmittels unter kontrollierten 

^ Bedingungen hergestellt. Die Folien zeichnen sich durch besonders geringe und gleichbleibende optische Verzogerung (optical re- 

^ tardation) aus. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyolefinfolien 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinfolien durch Giessen 
einer PolymerlSsung auf eine Unterlage. 
5 Sie betrifft insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von optischen Folien aus 
Polyolefinen der Formel 



10 worin die Substituenten R und X bei jedem Auftreten entweder beide Wasserstoff sind 
oder R Methyl und X eine polare Gruppe und n eine Zahl von 10 bis 1000 ist, durch 
Giessen von L6sungen der Polyolefine in organischen Losungsmitteln auf eine Unterlage 
und Verdampfen der Losungsmittel. 

15 Polyolefine der obenstehenden Formel sind bekannt fur ihre guten optischen Eigenschaften 
und beispielsweise unter dem Namen ARTON® (X = Methoxycarbonyl, Hersteller: Japan 
Synthetic Rubber Co.) im Handel. Fur verschiedene Anwendungen ist es erforderlich, 
optische Folien aus diesem Material herzustellen, die neben einer konstanten Dicke eine 
glatte und fehlerfeie OberflSche aufweisen und frei von Schlieren sind und insbesondere 

20 eine moglichst geringe und konstante optische VerzSgerung (optical retardation) 

aufweisen. Diese Kombination von Eigenschaften kann, wenn tiberhaupt, nur durch ein 
Giessverfahren erzielt werden, bei dem eine Losung des Polymeren auf eine Unterlage 
gegossen und durch Verdampfen des Losungsmittels verfestigt und schliesslich als Folie 
von der Unterlage abgezogen wird. Es hat sich jedoch gezeigt, dass bei Anwendung von 

25 bei der Herstellung anderer optischer Folien (z. B. aus Cellulosetriacetat) nach dem 

Giessverfahren ttblichen Bedingungen die so erhaltenen Folien nicht alien Anforderungen 
gentigen. 




n 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung eines Herstellungs- 
verfahrens fiir optische Folien aus den oben genannten Polyolefinen, welches insbesondere 
Folien mit extrem geringer optischer VerzSgerung liefert. 

5 ErfindungsgemSss wird diese Aufgabe durch das Verfahren nach Patentanspruch 1 gelost. 

Es wurde gefunden, dass Folien sehr geringer optischer Verzfigerung aus Polyolefinen der 
Formel 



worin R und X bei jedem Auftreten entweder beide Wasserstoff sind oder R Methyl und X 
eine polare Gruppe X bedeutet und n eine Zahl von 10 bis 1000 ist, durch Giessen einer 
L6sung des Polyolefins in einem organischen LSsungsmittel auf eine Unterlage und 
1 5 Verdampfen des Losungsmittels hergestellt werden konnen, wenn 

(i) das Polyolefin in einem organischen L6sungsmittel oder Losungsmittelgemisch gelSst 
und 

(ii) die so erhaltene Ldsung in einer wenigstens 1 VoL% L6sungsmitteldampf enthaltenden 
Atmosphare bei einer Temperatur unter dem Siedepunkt des Losungsmittels auf eine glatte 

20 Unterlage gegossen wird, wobei eine im wesentlichen laminare Gasstromung uber der 
Giessunterlage aufrechterhalten wird, 

(iii) das Ldsungsmittel bis zum Erhalt einer selbsttragenden Folie verdampft und 

(iv) die Folie von der Unterlage abgezogen und bei einer bis auf 70 bis 140 °C steigenden 
Temperatur getrocknet wird, ohne sie dabei zu verstrecken. 

25 

Die obenstehende Formel umfasst sowohl Homo- als auch Copolymere, je nachdem ob R 
und X bei jedem Auftreten die gleichen oder verschiedene Bedeutungen haben. 




X 
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Als LSsungsmittel eignen sich grundsStzlich alle organischen Lfisungsmittel geringer 
Polaritat, in denen das eingesetzte Polyolefin eine ausreichende Loslichkeit aufweist und 
die einen Siedepunkt unterhalb der Glastemperatur des Polyolefins aufsveisen. Hierzu 
zahlen beispielsweise halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan oder Dichlor- 
5 ethan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Xylol, aliphatische und cyclo- 
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Cyclohexan, sowie Gemische der 
genannten Losungsmittel. 

Die bevorzugt eingesetzten Losungsmittel und L6sungsmittelgemische sind ausgewahlt aus 
der Gruppen bestehend aus Dichlormethan, Toluol, Cyclohexan und deren Gemischen. 
10 Besonders bevorzugt sind Dichlormethan und Dichlormethan enthaltende LOsungsmittel- 
gemische. Als solche kSnnen Gemische von Dichlormethan mit anderen leicht verdampf- 
baren Losungsmitteln wie beispielsweise Methanol eingesetzt werden, wobei das Dichlor- 
methan zweckmassig den Hauptbestandteil darstellt. 



15 Die Giesslosungen enthalten vorteilhaft noch Zusatze wie beispielsweise Thermo- 

stabilisatoren zur Verhinderung von thermischer Degradation, beispielsweise wShrend des 
Trocknungsprozesses, und/oder Trennmittel (release agents) zur Erleichterung des 
Abziehens von der Giessunterlage. Als Trennmittel eignen sich beispielsweise 
Detergenzien, Weichmacher wie PhosphorsSure-, Phthalsaure- oder Adipinsaureester, 

20 Metallseifen, Fettsaureamide oder Polyethylenglykole und deren Derivate wie Ether oder 
Ester. 

Als Giessunterlage wird vorzugsweise ein umlaufendes Band, beispielsweise aus poliertem 
Edelstahl oder einer Polymerfolie, eingesetzt. 

25 In einer anderen bevorzugten AusfUhrungsform wird als Giessunterlage eine Polymerfolie, 
beispielsweise aus Teflon oder Polyester, eingesetzt. In diesem Fall konnen die beiden 
Teilschritte „Abziehen von der Unterlage" und Trocknen im Verfahrensschritt (iv) 
gegebenenfalls auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefuhrt werden, indem die 
Giessunterlage zusammen mit der gegossenen Folie getrocknet und aufgewickelt und erst 

30 in einem spSteren Verfahrensschritt von dieser getrennt wird. 

Die im wesentlichen laminare Gasstrdmung wird vorteilhaft dadurch erreicht, dass 
lSsungsmittelhaltiges Gas (vorzugsweise Luft) in der NShe des Giessspaltes so zugefUhrt 
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wird, dass sich das Gas in der gleichen Richtung wie die Giessunterlage fortbewegt und die 
Relativgeschwindigkeit zwischen Gas und Unterlage gering oder gleich Null ist. Im 
kontinuierlichen Betrieb wird das losungsmittelhaltige Gas vorteilhaft am Ende der 
Trocknungszone abgezogen und tiber einen Kondensator rezykliert. Der Losungsmittel- 
5 gehalt kann so auf einfache Weise durch Anderung der Kondensatortemperatur ent- 

sprechend der Dampfdruckkurve eingestellt und das kondensierte Lfisungsmittel zuriick- 
gewonnen werden. 

Vorzugsweise wird der Giessvorgang bei einer Temperatur der GiesslSsung von 
10 mindestens 2 K, besonders bevorzugt 1 0-20 K unterhalb des LSsungsmittelsiedepunktes 
durchgeftihrt. Liegt die Giesstemperatur zu nahe am Siedepunkt des Losungsmittels, so 
besteht die Gefahr dass sich durch unkontrollierte Verdampfiing Inhomogenitaten bilden. 

Vorzugsweise werden nach dem erfindungsgemassen Verfahren Folien aus Polyolefinen 
15 der obenstehenden Formel hergestellt, in welchen wenigstens ein Teil der Substituenten X 
flir d^t-Alkoxycarbonylgruppen steht. 

Besonders bevorzugt sind solche Polyolefine, in denen wenigstens ein Teil der 
Substituenten X fur Methoxycarbonylgruppen steht 

20 

Ganz besonders bevorzugt sind solche Polyolefine, bei denen ein Teil der Substituenten R 
und X flir Wasserstoff und der ttbrige Teil fur Methyl und Methoxycarbonyl steht. Diese 
Copolymeren konnen sowohl als Blockcopolymere als auch als statistische oder 
alternierende Copolymere vorliegen. 

25 

Die Konzentration des Polyolefins in der GiesslOsung betragt vorzugsweise 10 bis 
40 Gew.%, besonders bevorzugt 20 bis 35 Gew.%. 

Die Dicke der erfindungsgemass herstellbaren Folien betragt vorzugsweise 30 bis 200 ^m. 
30 Nach dem erfindungsgemassen Verfahren konnen Folien mit einer optischen Verzogerung 
von weniger als 10 nm bei 100 j^m Dicke und einer Variation der optischen Verzogerung 
in LSngs- und Querrichtung von nur ca. ±1 nm (bei 100 |im Dicke) hergestellt werden. Bei 
einem spater erfolgenden Reckprozess zur Herstellung von optisch funktionalen Folien 
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(Kompensations- und Retardationsfolien ftir LCD, X/2- und A/4-Folien etc.) wird somit 
eine geringe Variation der optischen Verz8gerung gewShrleistet. 

Zur Erzielung eines besonders geringen Restgehaltes an Losungsmittel kann die 

5 Folie gegebenenfalls einem zweiten Trocknungsprozess unter im wesentlichen gleichen 
Temperaturbedingungen, aber vorteilhaft mit geringerer Bahngeschwindigkeit der Folie, 
unterworfen werden. 

Die folgenden Beispiele verdeutlichen die Durchftihrung des erfindungsgemassen 
10 Verfahrens, ohne dass darin eine EinschrSnkung zu sehen ist. 



Beispiel 1 

Herstellung einer Giessfolie aus ARTON® G mit einer Dicke von 100 \im 

15 

Aus 5000 kg ARTON^ G (Homopolymer, R = Methyl, X = Methoxycarbonyl) und 
13182 kg Dichlormethan wurde unter Rtthren und leichtem Erwarmen eine homogene 
L6sung hergestellt und durch ein aus einer Lage Kalmuk-Gewebe, einem Metallsieb mit 
12 \im Maschenweite und einer Lage Baumwollbatist zusammengesetztes Filter in einer 

20 Filterpresse filtriert. Die filtrierte Losung wurde zur Entgasung auf 40 °C erwSrmt und 
dann auf 33 °C temperiert und unter einer Atmosphare mit einem Gehalt von ca. 3 Vol.% 
Dichlormethandampf und einer Temperatur von 34 °C in der erforderlichen Dicke (Giess- 
spalt ca. 500 jam) auf ein mit 3,6 m/min umlaufendes poliertes endloses Stahlband von 
60 m LSnge und ca. 1,27 m Breite gegossen. Die Dichlormethan enthaltende Luft wurde 

25 im Bereich des Giessspaltes so zugefuhrt, dass eine lineare Gasgeschwindigkeit in Band- 
richtung von ca. 2-5 m/s (entsprechend einer Relativgeschwindigkeit von ca. ±1,5 m/s) 
resultierte. Die Temperatur im Bandkanal wurde zur Abnahmestelle hin stufenweise auf 
ca. 60 °C erh6ht und die gebildete Folie abgezogen. Diese wurde anschliessend ilber eine 
Lange von ca. 260 m bei stufenweise von ca. 60 °C im Bereich der ersten 120 m Lange bis 

30 auf ca. 1 15 °C im letzten Drittel ansteigender Temperatur getrocknet und schliesslich nach 
dem Abkiihlen auf 1010 mm Breite beschnitten und aufgewickelt. 
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Nach Einstellung eines stationaren Betriebszustandes wurde eine Folie mit einem Ldsungs 
mittelrestgehalt von ca. 1,45 Gew.% und einer optischen Verzogerung von ca. 10 nm 
erhalten. 



5 

Beispiel 2 

Herstellung einer Giessfolie aus ARTON® G mit einer Dicke von 100 um 

Analog zu Beispiel 1 wurde aus 3840 kg ARTON® G und 8939 kg Dichlormethan eine 
10 LSsung hergestellt und mit einer Bandgeschwindigkeit von 4,9 m/min vergossen. Die so 
erhaltene Folie mit einem L6sungsmittelrestgehalt (bestimmt nach ASTM 1003) von 
1 ,34 Gew.%, einer optischen Verzogerung (gemessen bei 632 nm) von 9 nm und einer 
Trilbung von 0,27% wurde zunachst aufgewickelt und spater in einem Durchlauftrocken- 
schrank bei einer Temperatur von 125-132 °C fiber eine Lange von 121 m mit einer 
1 5 Geschwindigkeit von 2 m/min nachgetrocknet. Nach dieser Nachtrocknung betrug der 
L5sungsmittelrestgehalt 0,08 Gew.% und die optische VerzOgerung 9,5 nm. Die Triibung 
war geringfugig auf 0,45% angestiegen. 



20 Beispiel 3 

Herstellung einer Giessfolie aus ARTON® R mit einer Dicke von 50 um 

Analog zu Beispiel 1 wurde aus 1 1 14 kg ARTON® R (Copolymer, R = H, Methyl; X = H, 
Methoxycarbonyl) und 2936 kg Dichlormethan eine Ldsung hergestellt und bei 23 °C 

25 (Lfisungstemperatur) unter einer AtmosphSre mit ca. 2,5 Vol.% Dichlormethandampf und 
einer Temperatur von 32 °C auf ein mit 2,0 m/min umlaufendes endloses Stahlband mit 
28 m Lange und ca. 1,20 m Breite gegossen. Die Giessspaltbreite betrug ca. 250 um. Die 
Lufttemperatur zur Trocknung im Bandkanal wurde zur Abnahmestelle hin stufenweise auf 
1 14 °C erhoht und dann die Folie abgezogen. Diese wurde danach kontinuierlich iiber eine 

30 Lange von 1 90 m bis auf eine Maximaltemperatur von 95 °C aufgeheizt, anschliessend 
nach dem Abkuhlen auf 1010 mm Breite beschnitten und aufgewickelt. Nach Einstellung 
des stationaren Betriebszustandes ergab sich eine Folie mit 49 ± 1 um Dicke, einem 
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Losungsmittelrestgehalt von 0,8% und einer optischen VerzSgerung von 1-2 nm. Die 
gemessene Trtibung war unter 0,2%. 

5 Beispiel 4 

Herstellung einer Giessfolie aus ARTON® G 

Eine Losung von ARTON® G (34,5 Gew.%) in Toluol wurde mit Hilfe einer Rakel in einer 
Schichtdicke von 400 |*m auf eine Glasplatte gegossen und bei 120 °C getrocknet. Nach 
10 35 min Trocknungsdauer Hess sich die Folie komplett von der Platte ablSsen, zeigte aber 
noch eine starke Aufrollneigung, die sich nach 60 min stark reduzierte. 

Beispiel 5 

1 5 Herstellung einer Giessfolie aus ARTON® G 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 4 beschrieben, jedoch wurde die Giesslosung mit 
0,01 Gew.% Trennmittel (Polyethylenglykolester) versetzt und als Giessunterlage wurde 
eine Metallplatte verwendet. Die Folie liess sich bereits nach 20 min Trocknung bei 120 °C 
20 gut von der Platte losen. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer optischen Folie aus einem Polyolefm der Formel 



worin die Substituenten R und X bei jedem Auftreten entweder beide WasserstofF sind 
oder R Methyl und X eine polare Gruppe und n eine Zahl von 10 bis 1000 ist, durch 
Giessen einer Losung des Polyolefins in einem organischen LSsungsmittel auf eine 
Unterlage und Verdampfen des Losungsmittels, dadurch gekennzeichnet, dass sie die 
Schritte 

(i) L6sen des Polyolefins in einem organischen Ldsungsmittel oder Losungsmittel- 
gemisch, 

(ii) Giessen der LSsung in einer wenigstens 1 Vol.% LOsungsmitteldampf enthaltenden 
Atmosphare bei einer Temperatur unter dem Siedepunkt des Losungsmittels auf eine 
glatte Unterlage bei im wesentlichen laminarer Gasstromung, 

(iii) Verdampfen des LSsungsmittels bis zum Erhalt einer selbsttragenden Folie und 

(iv) Abziehen der Folie von der Unterlage und Trocknen bei einer bis auf 70 bis 140 °C 
steigenden Temperatur, ohne die Folie dabei zu verstrecken, 

umfasst 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das organische 

Lfisungsmittel ausgewShlt ist aus der Gruppe bestehend aus Dichlormethan, Toluol und 
Cyclohexan sowie Gemischen dieser Losungsmittel. 




X 



n 



3. 



Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das organische 
Losungsmittel Dichlormethan ist und der Giessvorgang bei einer Temperatur von nicht 
mehr als 35 °C stattfindet. 




mo 
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 
ein Teil der Substituenten X Ci-4-AlkoxycarbonyIgruppen sind. 

5 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein Teil der 
Substituenten X Methoxycarbonylgruppen sind. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Konzentration des Polyolefins in der Giesslosung 20 bis 35 Gew.% betragt. 



7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke 
der hergestellten Folie 30 bis 200 urn betragt. 
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